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1. Bevezetés
Az erdei fák kérge legtöbbször fafeldolgozási mellékterméknek minősül, azonban rendkívül gaz-
dag lehet olyan antioxidáns vegyületekben, melyek megfelelő eljárásokkal gazdaságosan kivonha-
tók és ipari célokra hasznosíthatók lehetnének (pl. táplálék kiegészítők, élelmiszeripari tartósító-
szerek, természetes alapú favédőszerek előállítása).  A bükk az egyik leggyakoribb európai fafaj,
széles körben alkalmazott alapanyag a bútoriparban. A gyártási folyamatok során jelentős mennyi-
ségű kéreghulladék keletkezik, ami iparilag nehezen, vagy egyáltalán nem hasznosítható az ener-
giatermelésen és speciális alkalmazásokon kívül. Eddigi munkánk során azonosítottuk a bükk
kéreg 37 legfontosabb antioxidáns polifenol vegyületét, extrakciós eljárásokat dolgoztunk ki és
optimáltunk a hatékony kinyerés érdekében, valamint különböző módszerekkel megmértük a
kivonatok antioxidáns kapacitását (FRAP, ABTS, DPPH) és totálfenol-tartalmát. Összesen 26,
különféle extrakciós eljárással és oldószerekkel kapott extraktumnak mértük az antioxidáns para-
métereit (HOFMANN et al. 2015a) és határoztuk meg bennük az antioxidáns polifenolok koncent-
rációját (HOFMANN et al. 2015b).
Jelen munkánkban matematikai módszerekkel vizsgáltuk, hogy a bükk kéreg kivonatokban az
azonosított 37 vegyület közül melyek azok, amelyek a leghatékonyabbak, a leginkább meghatá-
rozzák a kivonatok antioxidáns kapacitását. Ennek ismeretében a minta-előkészítés és az antioxi-
dánsok kivonása tovább optimálható, a kivonatok antioxidáns képessége növelhető, ami a hasz-
nosíthatóságot is javíthatja.
Az általunk alkalmazott matematikai módszerek a korreláció vizsgálat, a faktor analízis, vala-
mint egy speciális lineáris kapcsolaton alapuló rekurziós módszer voltak. Mindegyik módszer ese-
tében meghatároztuk a leghatékonyabb antioxidáns vegyületeket, majd az egyes kiértékelések
eredményeit összevetettük. A bemutatott módszerek más, antioxidáns hatással rendelkező növé-
nyi kivonatokra is alkalmazhatók lehetnek. Mivel a polifenolok meghatározóak az élő növényi
szövetek (pl. levél, kéreg, stb.) kémiai védekezési reakcióiban is, a vázolt matematikai módszerek
segítségével azonosíthatók azon vegyületek, melyek kiemelt szerepet töltenek be a növényi szöve-
tek biotikus- illetve abiotikus stresszre (pl. klimatikus adaptáció) adott válaszreakcióiban.
2. Vizsgálati anyag és módszer
2.1. Mintavétel
A kéregmintákat a soproni Tanulmányi Erdőgazdaság Zrt. területéről gyűjtöttük be 2013 decem-
berében. Összesen 26 extraktumot (mintaoldatot) készítettünk különböző extrakciós eljárásokkal
és oldószerekkel (HOFMANN et al. 2015a).
2.2. ABTS antioxidáns kapacitás meghatározás
A mérést (STRATIL et al. 2007) által leírt módszer alapján végeztük el. Az eljárás az ABTS (2,2’-
azino-di(3-etilbenzotiazolin-6-szulfonsav)) oxidációján alapszik. Az eredményeket mg trolox ek-
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vivalens/g száraz kéreg egységben (mg TE/g sz.a.) adtuk meg. A mérési adatokat részletesen
publikáltuk (HOFMANN et al. 2015a).
2.3. HPLC-MS/MS kiértékelés
A bükk kéreg polifenolok elválasztása nagy hatékonyságú folyadékkromatográfiával (HPLC) tör-
tént. A vegyületek azonosítása és tömegspektrometriás relatív mennyiségi meghatározása (MRM
csúcsterületek alapján) a HPLC-hez csatolt hármas kvadrupól/lineáris ioncsapda elrendezésű
tömegspektrometriás detektorral történt. Összesen 37 polifenol vegyületet azonosítottunk, illetve
írtunk le. A mennyiségi meghatározás eredményeit csúcsterületben adtuk meg. A mérési adatokat
részletesen publikáltuk (HOFMANN et al. 2015b).
2.4. Matematikai kiértékelés
A matematikai elemzéshez a mért adatokat táblázatszerűen kezeltük. A mért fenol-koncentráció
értékeket (csúcsterületek) adatmátrixba rendeztük (26 sor x 37 oszlop, mely 26 mintaoldatnak és
37 vegyületnek felel meg). A mintaoldatokhoz tartozó ABTS antioxidáns kapacitás értékeket kü-
lön oszlopvektorba rendeztük, melyet a továbbiakban ABTS-el jelölünk (26 x 1 vektor). A mate-
matikai vizsgálatok során a Statistica 64 szoftvercsomagot, MAPLE 17 matematikai szoftvert és
az MS Excel beépített függvényeit alkalmaztuk.
3. Vizsgálati eredmények és értékelésük
3.1. Előzetes eredmények
Korábbi vizsgálataink során HPLC-MS/MS eljárással azonosítottuk a bükk kéreg 37 legfonto-
sabb polifenol vegyületét. A bükk kéreg kivonat UV kromatogramját, valamint az azonosított
vegyületek listáját az 1. ábra szemlélteti.
1. ábra Bükk kéreg polifenolok elválasztása és azonosítása, UV (250-300 nm) kromatogram és az azonosított vegyületek
listája (HOFMANN et al. 2015b).
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3.2. Korreláció vizsgálat
Az 1. táblázat az ABTS oszlopvektor (26 x 1) illetve a polifenolok csúcsterületeit tartalmazó
adatmátrix 26 x 37 (mintaoldat x vegyület) lineáris korreláció-vizsgálatának eredményeit foglalja
össze (Pearson féle „R” korrelációs együtthatók értékei), feltüntetve a 10 legjobb R értéket muta-
tó vegyületet. A kiértékelés során minél nagyobb értéket kaptunk, annál erősebb kapcsolatra kö-
vetkeztethetünk az ABTS és a tekintett vegyület között. Az 1. táblázatban feltüntetett R értékek
p<0,05 valószínűségi szinten szignifikánsak.
1. táblázat: Korrelációs együtthatók (R) az ABTS antioxidáns kapacitások és az egyes polifenol vegyületek csúcsterü-
letei között a legjobb 10 korrelációt mutató vegyületre (n=26)
R vegyület R vegyület
1. 0,6925 (+)-Katechin 6. 0,5685 Ismeretlen 5
2. 0,6838 Procianidin B dimer 2 7. 0,5551 Taxifolin-O-hexozid 2
3. 0,6221 Taxifolin-O-pentozid 4 8. 0,5540 Kumársav-di-O-hexozid
4. 0,6108 Ismeretlen 1 9. 0,5341 Procianidin B dimer 5
5. 0,6029 Taxifolin-O-pentozid 2 10. 0,5313 (-)-Epikatechin
a b
2. ábra: A faktoranalízis eredményének szemléltetése a három (a) illetve a kettő (b) legmeghatározóbb faktor alapján.
Unident., un: ismeretlen; (+)-catechin: (+)-katechin; (-)-epi: (-)-epikatechin; un c1, un c2, un c3: ism. katechin származék
1, 2, 3; co Oh: kumársav-di-O-hexozid; co i1, co i2: koniferin izomer 1, 2;  qOH: kvercetin-O-hexozid; sy: sziringin;
syO1, 2: sziringinsav-di-O-hexozid 1, 2; Pro: procianidin; TaOp: Taxifolin-O-pentozid; TaOh: Taxifolin-O-hexozid.
3.3. Faktoranalízis
A mért adatok táblázatának oszlopait oszlopvektoroknak tekintettük. Így 38 darab 26 dimenziós
vektorra kellett elvégezni a faktoranalízist, amely során a vektorokhoz kerestünk, az őket jól leíró,
háttérben meghúzódó jellemzőket, úgynevezett faktorokat. Az elemzés során megállapítottuk,
hogy elég három faktorral számolni, mivel a többi faktor már nincs nagy hatással a tekintett vek-
torokra, mely a korrelációs mátrix sajátértékei által kirajzolt görbe alakjából, az úgynevezett „kö-
nyök görbéből” következik. A három faktor 84,04%-ban (48,36+22,9+12,78) magyarázza az
összvarianciát. Az egyes faktoroknak oszlopvektorokkal való kapcsolatát, korrelációját vizsgálva
megállapítottuk, hogy a három legnagyobb sajátértékkel rendelkező faktor kivételével a kapcsola-
tok elhanyagolhatók. A sajátértékek: 15,22; 4,64 és 3,55. Ily módon a 26 dimenziós térben való
vizsgálat helyett elég volt az oszlopvektorok megfelelő transzformáltját egy speciális 3 dimenziós
térben vizsgálni. A 2. ábra ezeket a vektorokat mutatja a három illetve a két legmeghatározóbb
faktorvektor által kifeszített térben.
146
A három faktorvektor által tekintett bázisban felírt pontok koordinátáiból kiszámíthatjuk,
hogy az ABTS-hez legközelebbi pontok sorrendben a Procianidin B dimer 5, Procianidin B dimer
4, Procianidin B dimer 2, Ismeretlen 5 és a (+)-Katechin. Megjegyezzük, hogy az ábrák alapján
számos egyéb vegyülethez tartozó vektor nagyon közel van egymáshoz, közöttük szoros össze-
függés feltételezhető. Ezen vegyületek közös tulajdonságai, kapcsolatainak vizsgálata egy további
kutatási terület lehet. A három faktorral számolt faktoranalízis eredményeit (az ABTS vektortól
való euklideszi távolságot illetve ezek sorrendjét) a 2. táblázat szemlélteti.
2. táblázat: A faktoranalízis eredményei. Távolság az ABTS és az egyes vegyületek vektorai között
távolság vegyület távolság vegyület
1. 0,3967 Procianidin B dimer 5 6. 0,6723 Taxifolin-O-pentozid 4
2. 0,4332 Procianidin B dimer 4 7. 0,6750 Ismeretlen 1
3. 0,4576 Procianidin B dimer 2 8. 0,6830 Taxifolin-O-pentozid 2
4. 0,4827 Ismeretlen 5 9. 0,7109 (-)-Epikatechin
5. 0,5071 (+)-Katechin 10. 0,7406 Taxifolin-O-hexozid 2
3.4. Lineáris kapcsolat vizsgálata rekurziós módszerrel
A módszerrel az ABTS oszlopvektort állítjuk elő a többi oszlopvektor lineáris kombinációjaként.
A lineáris kombináció eredményeként megkapjuk, hogy miképpen számolhatók ki az oszlopvek-
torok koordinátáiból az ABTS vektor koordinátái.
A lineáris kombináció meghatározásához egy lineáris egyenletrendszert kell megoldanunk. Je-
lölje a vektor az ABTS oszlopvektort, az mátrix oszlopai pedig legyenek a többi vegyület
mért adataiból képezett oszlopvektorok. Ekkor a megoldandó egyenletrendszer konstans értékeit
a vektor, míg az együtthatóit az mátrix tartalmazza. A változókat, azaz a későbbi megoldást
tartalmazó vektor legyen az vektor. Mivel a mérések száma sokkal kevesebb volt, mint a vizs-
gált vegyületek száma, az egyenletrendszer alulhatározott, 26 sora és 37 oszlopa van és így az egy-
letrendszer végtelen sok megoldással rendelkezik. Vizsgálatunkban (az általános gyakorlatnak
megfelelően) az egyenletrendszer megoldásai közül a legkisebb (euklideszi) normájú vektort
tekintjük az egyetlen megoldásának, melyet az= ( )
mátrixegyenlet határoz meg. Az oszlopvektorok közül lépésenként kivettük azt, amelyik a legke-
vesebb hozadékot adta a = ABTS vektor közelítésében, így kerestünk egy olyan modellt, ami
tényleg csak a legbefolyásosabb változókat tartalmazza. Az alábbi módszert használtuk:
Az mátrix minden oszlopának elemeiből és az vektor koordinátáiból képeztünk egy-egy
átlag értéket. Valójában ez a vegyületek esetén egy átlagos mérést jelent. Mivel az átlag közelíti
legjobban a mért eredményeket, ezért ennek a 37 komponensű sorvektornak minden kompo-
nensét rendre megszoroztuk a megfelelő együtthatóval. Ahol a szorzat abszolút értékét kicsinek
találtuk, ott arra következtettünk, hogy ahhoz a szorzathoz tartozó oszlopvektor kevésbé befolyá-
solja a lineáris kombinációt, ahol viszont az értéket nagynak találtuk, a hozzá tartozó oszlopvek-
tort befolyásolónak tekintettük. Ezen szorzatok abszolút értékeit befolyásolási tényezőnek neveztük.
Ezek után a lineáris kombinációt legkevésbé befolyásoló oszlopvektort, azaz a legkisebb befolyási
tényezővel rendelkező vegyületet kitöröltük, és kezdtük újra a számolást, amíg a legbefolyásolóbb
26 vegyületet meg nem kaptuk. Végül újra megoldjuk, a már egyértelmű megoldással rendelkező
egyenletrendszert. Most a megoldást már a = mátrixegyenlet adja, ahol a „felesleges”
oszlopok eltávolításával kapott 26 x 26-os mátrix.
A módszer előnye a két előbbi módszerhez képest, hogy az adathalmazból kiszelektáljuk a je-
lentőséggel feltételezhetőleg nem rendelkező változókat, így a feladat eleve kevesebb változót
tartalmaz. A kiválasztási algoritmust addig alkalmazzuk, amíg határozott lineáris egyenletrendszert
nem kapunk, melynek egyetlen egzakt megoldása létezik.
A végső kiértékelést is a befolyási tényezők alapján végezzük, melynek az eredményét a 3.
táblázat foglalja össze.
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3. táblázat: A lineáris kapcsolat vizsgálat eredményei a befolyásolási tényezők alapján sorba rendezve
tényező                     vegyület tényező                     vegyület
1. 92,99 Sziringin 6. 60,96 (+)-Katechin
2. 87,21 Koniferil alkohol-O-hexozid-O-pentozid 7. 56,35 Taxifolin-O-pentozid 1
3. 81,77 Procianidin B dimer 2 8. 56,14 Sziringinsav-di-O-hexozid 1
4. 74,78 Ismeretlen 3 9. 46,08 Koniferin izomer 2
5. 62,42 Taxifolin-O-hexozid 1 10. 41,28 Taxifolin-O-pentozid 4
3.5. Az eredmények összesítése
Mivel mindhárom kiértékelésnél az eredmények növekedését lineárisan jól közelíthetőnek találtuk,
ezért a módszerek összesítésénél az egyes elemeknek a táblázatokban jelölt sorszámait összegez-
tük. Az így kapott összegeket növekvő sorrendben a 4. táblázat foglalja össze.
4. táblázat: A matematikai kiértékelés összegzése
összesítés vegyület összesítés vegyület
1. 8 Procianidin B dimer 2 6. 33 Procianidin B dimer 5
2. 12 (+)-Katechin 7. 34 Taxifolin-O-hexozid 1
3. 19 Taxifolin-O-pentozid 4 8. 37 Kumársav-di-O-hexozid
4. 29 Taxifolin-O-hexozid 2 9. 37 Taxifolin-O-pentozid 1
5. 29 Ismeretlen 1 10. 37 Ismeretlen 5
4. Összefoglalás
Az általunk vizsgált három matematikai módszer egymástól lényegesen különbözik ezért az álta-
luk szolgáltatott eredmények kiegészítik egymást. A lineáris korrelációs analízis esetében az ABTS
vektort korreláltattuk minden egyes vegyület csúcsterület vektorával, a faktoranalízis során az
összes paramétert (csúcsterület vektorok és ABTS vektor) együtt elemeztük, míg a harmadik
módszerben egy speciális lineáris kapcsolatra alapuló rekurziós eljárást alkalmaztunk. A különbö-
ző módszerek más sorrendeket eredményeztek az egyes vegyületek ABTS antioxidáns hatékony-
ságára. Az eredményeket összesítve azt tapasztaltuk, hogy a (+)-Katechin, Procianidin B dimer 2
és a Taxifolin-O-pentozid 4 vegyületek azok amelyek leginkább meghatározzák a bükk kéreg ki-
vonatok ABTS antioxidáns kapacitását.
Köszönetnyilvánítás – A kutatás a Bolyai János Kutatási Ösztöndíj támogatásával és a VKSZ_12-1-2013-0034
Agrárklíma.2 pályázat finanszírozásával készült.
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